
Uber die Umsetzung yon o-Benzochinolaeetaten mit Triphenyl- 
phosphoniumbenzylen 

Von 

E. Zbiral 
Aus dem Organiseh-ehemisehen Institut der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 25. Oktober 1960) 

Bei der Umsetzung tier o-Benzoehinolaceta~e mit Triphenyl- 
phosphoniumbenzylen finder nieht die erwartete Eliminierung des 
Carbonylsauerstoffs des Cyelohexadienonsystems start, sondern 
es entstehg unter 1,4-Addition und Abspaltung yon Essigs/~ure 
ein Phosphoniumbetain, das sich mit I-IC1 in ein Phosphonium- 
ehlorid iiberfiihren l~igt. Dieses geht bei der Einwirkung yon 
NaOt-I in Triphenylphosphinoxyd und das entspreehende Benzyl- 
phenol tiber: 

Bei der yon G. Wittig gefundenen Umsetztmg vo~ Carbonylverbin- 
dungen mit (C6I-I5)sP=CK--I~ findeg in bekannter Weise eine Eliminie- 
rung des Carbonyls~uerstoffs unter Einfiihrung des l~- -CH=-Restes  
start 1. ttingegen zeigen Estercarbonylgruppen nieht mehr das gleiche 
Verhalten. Es konnte hier ein geaktionsverlauf festgestellt werden, wie 
er ~us den naehstehenden Formelbildern zu entnehmen ist 1. 

1%--C + (C6Hs)3P--CI-I--t~ ---~ (C6I-I~) S P--CI-I--I~ 
R" 

(+) 

[( C6Hs)a P C A - - g ] +  

---* ]COR ] O R ' -  

gier  16st sich also das OR' als Anion yore Carbonyl-C-Atom ab. Es 
bildet sich ein Phosphoniumsalz, bei dem die Mkoholisehe Komponente 
des Esters die l~olle des Anions iibernimmt, das auch gegen andere 
Anionen ausgetauscht werden kann. 

1 G. Wittig und U. Sch~Ul~opf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954). 
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Auf Grund der eben angeffibrten Reaktionstypen war bei der Um- 
setzung yon o-Benzoehinolaeetaten mit P-Yliden zunS~ehst mit  drei 
Reaktionswegen zu reehnen. 

1. Das Chinolaeetat fungiert gegentiber dem u nur als Keton;  

2. es reagiert nut  als Ester; 

3. Umsetzung beider Carbonylfunktionen des Molekfils mit  der 
Benzylenverbindung. 

Um einen ungefi~hren Einbliek in die t~eaktiviti~t der Ketoearbonyl- 
gruppe des Chinolaeetats zu gewinnen, versuehte ieh ztm~ehst eine 
Umsetzung mit  einer dem Chinolaeetat konstitutionell nahe verwandten 
Verbindung, dem 2,2-Dimethyleyelohexadien-(3,5)-on-(1) 2. Hier t ra t  aber 
aueh naeh tagelangem Stehen keine Reaktion ein. Auf Grund dieses 
Ergebnisses war aueh beira o-Chinolaeetat ein ,,direkter" Angriff auf die 
Carbonylgruppe nieht sehr wahrseheinlieh. Eher war mit  einer Reaktion 
der an sieh labileren terti~ren Aeetatgruppe zu reehnen. Wie jedoeh aus 
den naehstehend besehriebenen Reaktionsprodukten zu entnehmen ist, 
findet eine ,,1,4-Addition" unter gleiehzeitiger Eliminierung yon Essig- 
sgure start. Letztere mug mit  noeh unnmgesetzter Ylenverbindung ein 
Phosphoniumaeetat  bilden. Tats~ehlich werden aueh in einer rasehen 
Reaktion nieht ein, sondern zwei M o l de r  Ylenverbindung verbraucht. 
Die 1,4-Addition anderer nukleophiler Reagentien an die o-Chinolaeetate 
stellt ja an sieh die Hauptreakt ion dieser KSrperklasse dar 3a-a 

A]s einziges Produkt  der hier zu bespreehenden Umsetzung erhielt 
ieh ein in Ather unlSsliehes, gegen Luftfeuehtigkeit sehr empfindliches 
Reaktionsprodukt A, das bei der Behandlung mit  koehender Salzs~ure 
in ein wohldefiniertes Folgeprodukt I tibergeffihrt werden konnte. I hat te 
die Zusammensetzung C32H3002C]P und zersetzte sieh bei 160--170 ~ 
I gab mit  Ag+ einen Niedersehlag, enthielt also ionogenes C1. Aus dem 
IR-Spekt rum war weiter die Anwesenheit yon Kristallwasser zu ent- 
nehmen. Die Bestimmung mit  K F R  zeigte i K20  an. Weiters ist aus 
der Bruttoformel zu entnehmen, dal3 in der Verbindung neben den 
25 C-Atomen der Ylenverbindung 7 C-Atome aus dem 2-1V[ethylehinol- 
aeetat  (9 C - - 2  C der abgespaltenen Essigs~ure) enthalten sind. Das zweite 
O-Atom entsprieht dem Carbonylsatterstoff des Chinolaeetats. Auf Grund 
dieser Bilanz fiber die einzelnen Atome war es sehr wahrseheinlieh, dab 
das zweite O-Atom einem phenolisehen Hydroxyl  zuzuordnen sei. Es war 
dann fiir I Iolgende Teilformel anzusehreiben: 

~- K. Alder, F. H. Floclc und H. Lessenich, Chem. Ber. 90, 1709 (1957). 
a) F. Wessely, E. Zbiral und E. Lahrmann, Chem. Ber. 92, 2141 (1959); 

b) W. Specht und F. Wessely, Mh. Chem. 90, 713 (1959); c) F. Langer, E. Zbi- 
ral und F. Wessely, Mh. Chem. 9(t, 623 (1959); d) F. Wessely, J. Swoboda 
und G. Sehmidt, Mh. Chem. 91, 57 (1960). 
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[ 1 
z / (+) ,/~-CH i el-. i ] 

L d6H5 J 

Die Verknfipfungss~elle des Triphenyl-benzyl-phosphoniumrestes mit 
dem phenolischen ,,Rest" ergab sich leicht aus einer ftir Phosphonium- 
salze charakteristischen Spaltungsreaktion 4 bei der Einwirkung yon 014-. 
Diese gehen n~mlich in Triphenylphosphinoxyd und das entsprechen4e 
Spaltstfick fiber. 

(+) 
[(C6Hs)3P--CH~--CGI-Is]+ + OH- - - - ~  (C~I-Is) 3 P -+ O] + C6HsCK 3. 

Wendet man diese l%eaktion auf I an~ so erh~lt man. das erwartete 
Triphenylphosphinoxyd sowie eine phenolische Komponente I I  der er- 
warteten Zusammensetzung. I I  wurde in ein Phenylurethan I I a  vom 
Schmp. 121--122 ~ fibergeffihrt. Die Konstitution yon II  (2-Methyl-5- 
benzyl-phenol) ergab sich durch Vergleich mit einem anthentischen Pr/ipa- 
rat, welches dureh Diazotierung des 2-Methyl-5-benzoylanilins 5 und nach- 
folgende C l e m m e n s e n - R e d u k t i o n  des so gewonnenen 2-Methyl-5-benzoyl- 
phenols hergestellt wurde. Daraus folgt weiter, dab I die Konstitution 
eines Tripheny]- [(3-hydroxy-4-methyl)-phenyl]-benzyl-phosphonium-chlo- 
rid-hydrats hat. 

Bei der Umsetzung des 2,4-Dimethyl-o-benzochinolacetates mit  der- 
selben Phosphor-ylenverbindung erhielt man im wesentlichen dasselbe 
Ergebnis. Die zu I analoge Phosphoniumverbindung konnte jedoch bis~ 
her nicht kristallisiert erhalten werden. Man konnte aber das isolierte 
harzige Produkt  mit heiBer NaOPI derselben Spaltungsreaktion unter- 
werfen und erhielt sowohl Triphenylphosphinoxyd wie aueh die erwartete 
pheno]isehe Spal%komponente I I I  in 25proz. Ausbeute. I I I  wurde als 
Phenylurethan I I I  a vom Schmp. 139--140 ~ charakterisiert. Die Kon- 
stitution yon I I I  ws analog zu der yon II  als 2,4-Dimethyl-5-benzyl- 
phenol zu formulieren. Zusammenfassend kann man also sagen, dab 
o-Chinolacetate unter 1,4-Addition mit Phosphor-ylenverbindungen die 
entsprechenden Zwitterionen vom Typ A bilden. 

[Ol(--) 

(+) I I A 
(C0Xp~ e - - ~ I r  

c6t-I 5 

L. Michael i s  und H. v. Soden, Ann. Chem. 229, 319 (1885). 
5 W. Blackey und H. A .  Scarborough, J.  Chem. Soe. [London] 1928, 2492. 
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1,4-Additionen yon Phosphor-ylenverbindungen sind bisher nur in 
wenigea F~llen beobaehtet worden 6, vor ~llem bei steriseh gehinderten 
Carbonylverbindungen. Hier erhielt J. P. Freeman 7 auffallend analoge 
Ergebnisse, die zur Verdeutliehung in den ansehlieBenden Forme]bildern 
w~edergegeben werden sollen (Mes. = Mesityl). 

(+) (--) 
C 6 H s - - C H  CH--CO--Mes § (C6H5) 3 P--CH2 - - - ~  

(--) 
- - -  ~ C6H~---CH--CH--CO--SIes 

i -I 
CH 2 ~ 

"~ P (C6H5)~ 
(+) 

/ 

A (C~Hs) 3 P ~ HBr 

C~Hs--CH--CH--COMes [CGH~--CH--CHo--CO--3'Ies |+ 
\ \  / / l (+)- I B~- 

V CH2 [ CH2--P (C6H~) 3 ] 

IV stellt so wie A eine gegeniiber Luftfeuehtigkeit sehr empfind- 
iiehe Verbindung dar, die mit  HBr  ebenfalls in ein stabiles Bromid um- 
gewandelt werden konnte. Bei der thermisehen Behandlung geht IV  in 
Triphenylphosphin und das entsprechende Cyelopropan V fiber. Wenn 
man in unserem Fall wohl nicht die zu IV analoge Verbindung A, sondern 
[ i m  HV auf 160 ~ erhitzt, so erh~lt man a]s eine Spaltkomponente ebenso 
Triphenylphosphin. t~ber die Natur  der zweiten Komponente k6nnen zur 
Zeit keine Angaben gemacht werden. 

Besonders zu unterstreichen is~ bei Betraehtung der Ergebnisse von 
J. P.  Freeman, dab es bisher unter den gew~hlten l~eaktionsbedingungen 
(s. exper. Tell) nieht gelungen ist, das Dimethyl-eyclohexadienon 2, wie 
sehon eingangs erwahnt wurde, zur Umsetzung zu bringen. Es zeigen 
also die o-Benzoehinolaeetate in ihrem Verhalten gegenfiber Phosphor- 
ylenverbindungen und meta]]organisehen Verbindmlgen weitgehende Par- 
allelen. Da die letzteren wegen mSglieher Nebenreaktionen s mit  den 
o-Chinolaeetaten manehmal nieht im Sinne einer 1,4-Additiort reagieren, 
er6ffnet die Verwendung der Phosphor-ylenverbindungen einen neuen 
Weg zur Darstellung meta-substituierter Phenole. 

6 H. H. Inho/fen, K .  Bri~ckner, H.-IFI. Domaglc und G. .F. Erdma~n, 
Chem. Ber. 88, 1415 (1955); F. Bohhnann, ibid. 89, 2191 (1956); R. Mechou- 
lain und F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4386 (1958). 

7 j .  p .  ~reeman, Chem. and Ind. 40, 1255 (1959). 
s ~,~. S. Kharasch und O. Reinmuth, Grignard Reactions of Nonmetallic 

Substances, New York 1954, 155ff., S. 1135. 

74* 
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Meinem Lehrer, Ker rn  Professor Dr. F. Wessely, d~rf ieh an  dieser 
Stelle ftir die Anregung zu dieser Arbeit  danken.  

Experimenteller Teil 

D a r s ~ e l l u n g  de r  Y l e n v e r b i n d u n g  

Da es sich hier um eine gegen~ber der Originalvorschrift und der roll  
G. Wittig mitgeteilten Patentvorsehrift 9 abge~nderte Verfahrensweise handelt, 
wird sie hier n~iher besehrieben. Die Phenyllithiuml6sung wurde in bekannter  
Weise aus C6HsBr und Li in absol. ~_ther so hergestellt, dal3 die Konzentratioll 
an C6HsLi immer 0,4--0,5 m war. Die in dieser LSsung vorhandenen Neben- 
produkte st6ren die weitere l~eaktion nieht. 

Triphenylphosphoniumbenzylen: t/30 Mol Triphenylbenzylphosphonium- 
chlorid (13 g) wurde in 200 ml ~ther  suspendiert, dazu lie]~ man unSer Stick- 
stoffsptilung (getroeknet fiber 1)205) 1/30 Mol C6HsLi, d. i. 80 ml einer 0,4 m- 
L5sung, unter guter Rtihrung zutropfen. Die erste Orangerotf~rbung des ge- 
bildeten Ylids blieb erst bestehen, nachdem jeweils 5--10 ml C6HaLi-L6sung 
zugesetzt waren. DeshMb lieg man immer um diese Menge mehr Reagens 
zutropfem 

U m s e t z u n g  des T r i p h e n y l p h o s p h o n i u m b e n z y l e n s  m i t  d e m  
2 - M e t h y l - o - b e n z o c h i n o l a c e t a t  ( D a r s t e l l u n g  y o n  A u n d  I) 

Zu der oben angegebenen Menge der Ylenverbindung liel~ ich miter guter 
R/ihrung 2,7 g des Chinolacetates (d. i. 1/60 Mol), gel6st in 35 ml absol. ~ther,  
zufliel]en. Dabei t rat  sehr starke Aufhellung der Farbe nach hellgelb-weil~ 
ein. Hierauf brachbe man den .i~t~her noeh 30 Min. zum Sieden. Der gebildete 
Niedersehlag A wurde sehr raseh abgesaugt und mit  absol. ~ther  mehrere 
Male gewaschen. (Es ist darauf zu achten, dal~ dieser Niederschlag mit  der 
Luft w~hrend des Absaugens nicht in Berfihrung kommt;  dal~ sich also immer 
etwas ~ther  fiber dem Niedersch]ag befindet.) Danach gibt man in den Ex- 
siceator und saugt den iibrigen ~ther  daraus ab. In  getroeknetem Zustand 
ist A weniger luftempfindlich. Man tr~gt nun  dieses Pulver in 400 ml kochende 
20proz. HC1 ein, l~13t noch 15 Min. weiter sieden und verdfinnt anschlieBend 
mi~ H20 auf 900 mL Diese LSsung lieg ich 20 Stdn. stehen, filtrierte den fein- 
kSrnigen weil3en Niedersch]ag ab und wuseh mit  YVasser naeh. Naeh dem 
Trocknen betrug die Ausb. an I 5 g (60% d. Th.). 

C~2I:128C1OP.It20. Ber. C 74,9, t t  5,88, P 6,04, C1 6,92. 
Gef. C 74,0, I t  5,87, P 6,35, C1 7,19. 

Bei der Wasserbestimmung yon I in absol, methanol. LSsung wurdeu 
3,4% gefunden (mit _h2FR). Bet. 3,6%. 

Beim Erhitzen yon 700 mg I auf 160 ~ (0,001 Tort) sehieden sieh an den 
kg~lteren Stellen des Rohres 250 mg Triphenylphosphin (68o/o der ber. Menge) 
ab. Der in der Endkugel verbleibende l~fiekstand 16ste sich in Alkohol mit  
grfinlicber Farbe. Die L6sung zeigte stahlblaue Fluoreszenz. 

D a r s t e l l u n g  y o n  I I  

1,6 g I 16ste man in 400 ml siedendem It20 (yon geringen Verunreinigungen 
wurde abfiltriert). Dazu gab man 10 ml konz. NaOH. Es tr i t t  sofort starke 
Triibung ein. Nach etwa 5--10 Stdn. klart die LSsung auf, unter Abseheidtmg 

s Deutsche Bundes-Patentanmeldung B 32 728 IVc/120. 
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feiner Kristallnadetn yon Triphenylphosphinoxyd. ])as Filtra~ !iefer~e nach 
dem Ans~uern und Aus/i~hern ein viskoses 01, welches bei 140--150 ~ Bad- 
temp. und 0,05 Torr destilliert werden konnte. I)ie Ausb. an I I  betrug 0,5 g 
(90% d. Th.). Von I I  wurde in bekannter Weise ein Phenylurethan I I a  yore 
Sehmp. ][21--122 ~ hergestellt. 

C9,1I-I19~NO2. Ber. C 78,88, H 5,99, N 4,41. 
Gel. C 78,58, i 5,81, N 4,43. 

Zum BewMs fiir die Konsti tut ion yon I I  wurde das 2-Methyl-5-benzoyl- 
anilin ~ in fiblicher Weise diazotiert und auf 60 ~ (10 Min.) erhitzt. Nach dem 
Ausiithern und Umkristallisieren aus C2HsOH wurde das 2-Methyl-5-benzoyl- 
phenol (60O/o) vom Sehmp. 133 ~ erhalten. 

C14H120. Ber. C 79,22, H 5,83. Gef. C 79,01, H 5,70. 

Dieses wurde in bekannter Weise der Clemmensen-Reduktion unterworfen ; 
das so erhaltene Benzylphenoi wurde durch I)estillation in Kugelrohr (0,1 Torr, 
140--160 ~ vorgereinigt. Das davon hergestetlte Phenylm~ethan zeigte einell 
Sehmp. yon 119--122 ~ und gab im Gemisch rnit I I a  keine Depression. 

U m s e t z u n g  des  2 , 4 - i ) i m e t h y l - o - b e n z o c h i n o l a c e t a t s  m i t  d e m  
T r i p h e n y l - p h o s p h o n i u m b e n z y l e n  ( i ) a r s t e l l u n g  y o n  I I I )  

Hier win'de mit  den gleiehen Mengenverh~tltnissen ganz analog zum obigelr 
Ansatz verfahren. Beirn Eintragen des zu A analogen Reaktionsproduktes 
in die kochende SMzs~ure gelang es vorl~iufig niche, ein kristallisiertes Phos- 
phoniumehlorid zu gewinnen; es schied sich ein sehr z/ihes dunkelbraunes 
Produkt ab. I)ieses gab beim l~ingeren Behandeln mit  kochender 10proz. 
NaOH (500 ml) ein sich pulvrig abscheidendes, verschmutztes Triphenyl- 
phosphinoxyd, das als solches nach dem Uml6sen aus Benzol-Petrol/ither 
identifiziert werden konnte. Aus dem alkalisehen Filtrat konnte nach dem 
Ans~iuern mit verd. H2S04 und der fiblichen Aufarbeitung das 2,4-Dimethyl- 
5-benzylphenol (III) in 25% Ausb. gewonnen werden. I I I  stellt ein viskoses 
01 dar, das bei 140--150 ~ Badtemp. und 0,05 Torr tibergeht. I)as aus I I I  her- 
gestellte Phenylurethan I I I a  sehmolz bei 139--140 ~ 

C22H21NO2. Ber. N 4,23, C 79,73, H 6,39. 
Gef. N 4,43, C 79,95, H 6,56. 

Mit dem 2, 9-Dimethyl-cyclohexadien. (3,5)-on- (1) ~ reagierte das Triphenyl- 
phosphoniumbenzylen unter den angegebenen Bedingungen auch nach 
2t/igigem Stehen nicht. 


